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その種類は 500 種類以上あるともいわれている。7 主にランプ用やブラウン管用に広く応
用されており、室温での発光バンドは、幅 1000~2500 cm-1のブロードなもので、ピーク波長
は 490~750 nm にある。Mn, Cr, Fe などの遷移金属が発光イオンの場合 3d 軌道が発光に関与
する。Mn2+の場合は 3d 軌道に 5 つの電子(3d5)が存在している。これは高スピン状態である










































   SiO2 + 6HF(aq) → H2SiF6 + 2H2O 
   酸化力の強い HF/Na2Cr2O7·2H2O (K2Cr2O7)混合溶液の場合、Si ウエハー表面の H2SiF6は
Na2Cr2O7·2H2O (K2Cr2O7)と反応し、その結果、水に不溶性である Na2SiF6 (K2SiF6)を生成す
る。10-15 同様の反応が HF/NaMnO4·H2O (KMnO4)を用いた場合も起こるが、この場合、Mn
4+





)が生成される。16,17  対照的に HF/Na2Cr2O7·2H2O (K2Cr2O7)の混合溶液で Si
をエッチングした場合では Cr 系の蛍光体は生成せず、Na2SiF6 (K2SiF6)粉末の他に Si の層に
ポーラスが観測され発光する。15 
   上の 1.1.2 では HF/ K2Cr2O7の混合溶液で Si をエッチングする際に同時に片状金属の Mn 
を反応させると黄色蛍光体が作製できた。18 今回の実験では Mn 賦活型の Na2SiF6赤色及 
び黄（緑色）色蛍光体を HF/NaMnO4·H2O 及び HF/Na2Cr2O7·2H2O/Mn の混合溶液で Si を 
エッチングすることでそれぞれ作製を行うことを目的とする。赤色発光及び黄（黄緑）色 
発光はそれぞれ Na2SiF6結晶の SiF6








1.1.4  励起スペクトルによる K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の 3d3電子の励起状態の解析 
   白色 LED の実用化に向けて、赤色蛍光体は温かみを出す色として重要であり、近年、盛 






























1.1.5  MnF2粉末のフォトルミネッセンス特性 
   Mn イオンはフォトルミネッセンス、エレクトロルミネッセンスまた磁気光学などにお 
いて特徴的な光学特性を示すことで知られている。したがって Mn イオンを含む新材料を調 
べることは非常に重要であり、光通信学、スピントロニクス、光電子デバイスへの応用に 
期待が持てる。27 Mn 化合物の中でも、MnF2の光学特性は特徴的であり、現時点で数多く 
研究されているが、未だ理解がされていない部分も数多く存在する。 
文献による調査から MnF2 からの発光は主に低温雰囲気中で観測され、その発光は~600 
nm 付近にピークをもつブロードなスペクトルである。またその発光効率は~100 K より温度





















行われていない。さらに本研究において作製した MnF2粉末は紫外光励起（325 nm）により、 
近赤外(~780 nm)での発光が観測された。この近赤外発光は MnF2関連の文献を調査しても、 
報告例が一つもない。Mn2+の発光波長範囲（ピーク波長）は 490-750 nm の範囲であるため、 













4+赤色蛍光体の 3d3電子の励起状態の解析」を、テーマ 4 として「MnF2粉
末のフォトルミネッセンス特性」と 4 つの研究テーマについて評価し、全 8 章から構成さ
れている。 
    
第 1 章は、序論であり、本研究の背景及び目的を述べた。 
   第 2 章では、結晶場理論及び発光の物理について述べる。 
   第 3 章では本研究で用いた XRD、SEM、XPS、EPMA、PL、PLE、反射、ESR、発光寿
命測定の実験原理及び、解析理論の詳細を述べる。 
   第 4 章ではテーマ 1 の「K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の発光特性」について作製方法及びその
光学特性を述べる。 




作製方法及び光学特性を述べる。またテーマ 1 の内容も含めて、本研究で作製した Mn2+及
び Mn4+賦活蛍光体についてまとめる。 
  第 6 章ではテーマ 3 の「励起スペクトルによる K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の 3d3電子の励起
状態の解析」について低温励起スペクトルの結果より主に振動遷移の解析について述べる。 
 第 7 章ではテーマ 4 の「MnF2粉末のフォトルミネッセンス特性」についてについて作製
方法及びその光学特性を述べる。 
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   原子核のまわりの個々の電子の位置とエネルギーは、シュレディンガーの波動方程式の
解であるところの波動関数で示される。これらの波動関数は原子核のまわりの電子密度の
空間的分布をあらわすとともに、ある瞬間における、ある特別な点に、電子を見出す確率
と関係がある。個々の電子の波動関数 (r, , )は、Figure 2.1 に示した電子の極座標に基づ
く 4 つの要素の積で示される。すなわち、原子核からの半径 r のみで定まる動径関数 R(r)、
角およびのみで定まる角関数()、()、および空間座標 r、、と無関係なスピン
関数sの 4 つである。したがって、全体の波動関数はこれらの積 
 (r, , ) = R(r) ·() ·() ·s     … (2.1) 
で示される。 




   全波動関数とその個々の成分要素は、
量子数とよばれる 4 つのパラメータ n、l、
ml、msで表される。 
 
2.1.3 主量子数 n 






















2.1.4 方位量子数 l 
   方位量子数あるいは軌道角運動量量子数 l は軌道の形と関係があり、波動関数の()要
素に現われる。これは、軌道上を回転している電子の角運動量を示すものと考えてもよい。
l もまた整数値のみをとりうるが、この極大値は軌道と関係した n の値で制限される。つま
り、l は 0,1,2,···, (n－1)である。たとえば、n = 1 の第 1 殻には、l = 0 のただ 1 つの波動関
数が存在する。n = 2 の第 2 殻には、l = 0 と l = 1 の波動関数がある。同様に、n = 3 の第 3
殻では、lは 0,1,2の値をとることができる。文字記号は lの値にしたがった次の軌道を示す。 
                    l = 0,1,2,3,4, ··· 
                         文字記号* = :s,p,d,f,g,  ··· 
         * s は sharp、p は principal、d は diffuse、f は fundamental の略。以下アルファベッ
ト順に g、···を用いる。 
 
2.1.5 磁気量子数 m 
   量子数 mlはある特定方向に対する軌道角運動量の配置を示すもので、したがって電子雲
が空間内で最も大きく広がる方向のおおよそを示すものである。量子数 ml は波動関数の 2
関数()、()に現れ、+l から－l にいたるすべての整数値、すなわち全部で（2l + 1）の
値をとることができる。例えば、主量子数 n、l = 0 のときには、ただ 1 つの軌道、すなわち
ml = 0 軌道が存在する。したがって、殻のおのおのには、ただ 1 つの s 軌道が存在する。こ
れらを 1s、2s、3s、4s などの軌道と名づける。任意の n と、l = 1 に対しては、mlには－1、
0、+1 の 3 つの可能な値がある。したがって、各主量子数（n = 1 を除く）に対して、3 つの
異なる種類の p 軌道があり、これらを 2p、3p、4p などと名づける。同様に l = 2 では mlは 2、
1、0、－1、－2 の値をとることができるので、このときには、5 個の異なる d 軌道がある。
これらを 3d、4d、5d などと名づける。F 軌道では 7 組現われ、以下同様である。n 値と l
値が等しく、ml 値の異なる軌道のエネルギーは、強い電場または磁場のもとでなければ、
全く同一である。したがって、任意の殻の 3 つの p 軌道はすべて同一エネルギーを有し、
また 5 個の d 軌道も同様である。この p 軌道は 3 重縮重、d 軌道は 5 重縮重であるという。 
 
2.1.6 スピン量子数 ms 
   電子はある軸のまわりに回転していると考えられるので、角運動量をもつものと考えら
れる。しかし、電子は負に荷電しているので、磁場が現れる。回転の向きが時針方向か逆
時針方向かによって、磁場はある方向かその逆方向かになる。次に、電子は 2 種類のスピ
ンをもつことができるので、これを量子数 ms = + 1/2、ms = － 1/2 で示す。以上より、量子









   s 軌道はすべて球対称であるので、これらの角波動関数はやと無関係である。s 軌道
は群論の対称記号 a1gで示される。ここに、a は 1 重縮重を意味し、それぞれの主量子数に
1 個の s 軌道があることを示す。また添字 1 は波動関数の符号が原子の中心での回転で変化
しないことを意味する。また添字 g は原子の中心での反転で、波動関数が符号を変えない
ことを示す。したがって、s 軌道は対称的波動関数を有するものと言える。s 軌道の空間的
性質を Figure 2.2 に示す。軌道の風船状の絵は、風船の皮がそのなかに大部分の電子密度を
含むように描かれている。波動関数の符号は、任意の球状の殻では、角と無関係である。 
 
   個々の殻の 3 つの p 軌道は角、で定まるので、p 軌道は球対称でない。各組の 3 個の
p 軌道を px、py、pzで示すと、これらは、ローブがデカルト軸（軸方向）の 3 方向にそれぞ
れ伸びていることを意味する。各軌道の、2 個のローブで示された波動関数は符号が異なっ
ている。Figure 2.2 に、p 軌道の角波動関数を図示する。p 軌道は亜鈴型で、対称型 t1uに属
する。ここに t は主量子数あたり 3 個の軌道があること、すなわち 3 重縮重を意味する。添
字 1 は波動関数の符号がデカルト軸の回転で変化しないことを示し、添字 u は原子の中心
の反転で波動関数の符号が変わることを表す。したがって、p 軌道は逆対称であるといえる。 
   主量子数が 3、または 3 以上の各殻に現われる 5 つの d 軌道を dxy、dyz、dxz、dx2-y2、dz2
 
s 軌道 px軌道 py軌道 pz軌道 
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xy















で示すと、d 軌道のおのおのは直角方向の 4 個のローブをもっている。dz2軌道は他の 2 つ
の軌道、すなわち dz2-y2、dz2-x2の 1 次結合である。向き合った象限内のローブの波動関数は
符号は等しいが、隣接した象限内のローブはは符号が逆である。これを Figure 2.2 に示す。
5 個の d 軌道をその各分布から、2 つの群に分けることができる。3 個の軌道 dxy、dyz、dxz
は、デカルト軸の間（軸方向の間）に伸びたローブをもっている。この群を t2g で示す。こ
こに t は 3 重縮重を示し、添字 2 は波動関数の符号がデカルト軸の対角線方向の回転で変化
しないことを示す。また添字 g は、上記と同様に波動関数が反転で符号を変えないことを
意味する。他の群の 2 個の軌道 dx2-y2、dz2はデカルト軸方向に伸びたローブをもっている。
これらを egで示す。ここに e は 2 重縮重である。以上 5 個の d 軌道のいずれも対称的波動
関数をもっていることに注意されたい。 
   1 個の軌道は逆方向に回転している 2 個の電子を収容することができるので、s 軌道のお




るもので、この原理は電子配置の Hund の第 1 規則に基づくものである。 
 
2.1.8 8面体配位内の結晶場分裂 
   デカルト軸上に 6 個の等価な配位子があり、8 面体配位内に遷移金属イオンが存在する
と、5 個の d 軌道のすべての電子は負に荷電した配位子によって反発され、この結果、縮重
エネルギー準位の重心が高くなる。eg軌道のローブは配位子に向かっているので、これらの
軌道内の電子は、配位子の中間に広がった 3 個の t2g軌道内の電子よりもさらに大きく反発
される。これを Figure 2.3 に示す。したがって、eg軌道は t2g軌道よりもエネルギーが高くな

















味を結晶場安定化エネルギー、また結晶場エネルギーと名づけ、これを CFSE（crystal field 
stabilization energy）として示す。また Table 2.1 に 8 面体配位中の遷移金属イオンの電子配
置と結晶場安定化エネルギーを示す。d3、d8 および低スピン d6 配置のイオンは 8 面体配位
内で大きな CFSE を得る。したがって、たとえば Cr3+、Ni2+、Co3+イオンは 8 面体配位席を
強く選択するものとおもわれる。Ca2+、Zn2+、Mn2+および Fe3+のような、d0、d10、および高






















































































   4 面体配位の構造では、中心に遷移金属イオンのある 6 面体の、1 つおきの隅を配位子












このような系は対称心を欠くので、2 つの軌道群を、添字 g を除いた t2 (dxy、dyz、dxz軌道に
対して)および e (dz2、dx2-y2 軌道に対して)で示す。4 面体配位では、t2軌道の電子は e 軌道
の電子よりも大きく、配位子で反発される。これは 8 面体配位内の遷移金属イオンのエネ








安定になる。これらの関係を Figure 2.6 のエネルギー準位図に示す。また Table 2.2 に 4 面体
配位中の遷移金属イオンの電子配置と結晶場安定化エネルギーを示す。 
Table 2.1 8 面体配位中の遷移金属イオンの電子配置と結晶場安定化エネルギー 













































































































Figure 2.6 6, 4, 8 面体配位中の遷移金属イオンの d 軌道の相対的エネルギー準位 







   原子中で、電子が軌道（状態）: 1,… mを変える（遷移する）さいに吸収や発光が生じ
る。電子が高い確率で軌道を遷移する場合は許容遷移（allowed transition）と呼ばれ、遷移
する確率が小さい場合は禁制遷移（forbidden transition）と呼ばれている。2 
   遷移確率 Pmnで考えてみる。 
                    Pmn ∝ ＜m |𝐻′|n＞ = ∫ 𝜑𝑚
∞
−∞
𝑒𝑥𝜑𝑛𝑑𝑥  … (2.2) 
被積分関𝜑𝑚(𝑥)𝑒𝑥𝜑𝑛(𝑥)は、𝜑𝑚(𝑥)と𝜑𝑛(𝑥)が座標 x について両者とも偶関数であれば、双極
子の部分が奇関数であるため、全体としては奇関数（偶×奇×偶=奇）となり、その結果、積
分値である Pmnは 0 となる。またmとnがともに奇関数の場合も全体として、奇関数（奇×奇
×奇=奇）となり、また 0 となる。しかし、mまたはnの一方が奇関数であり、他方が偶関
数であれば、被積分関数は偶関数（奇×奇×偶=偶）となるので、遷移確率 Pmnは 0 とならず、
値をもつ。 
   状態関数𝜑(𝑥)が座標 x を－x としたときに、 
       𝜑(𝑥) = +𝜑(−𝑥) 
       𝜑(𝑥) =－𝜑(−𝑥) 
の 2 つの場合が生じる。この場合、𝜑(𝑥) = +𝜑(−𝑥)すなわち偶関数の場合、正のパリティを
もつといい、𝜑(𝑥) =－𝜑(−𝑥)の奇関数の場合、奇のパリティをもつという。 
   原子による、光の吸収や発光を考えるさいに、このパリティ選択則は重要な物理的意味
を持つ。電子の軌道、s、p、d、f …軌道を考えると、s（偶関数）、p（奇関数）、d（偶関数）、
f（奇関数）、…となっている。遷移双極子モーメント Mmnが 0 であれば、遷移確率 Pmnも 0
である。したがって、同じ軌道内の遷移は双極子禁制遷移となる。また、s-d 遷移、p-f 遷移
も禁制遷移となる。一方、主量子数を 1 変化させるような、s-p 遷移、d-f 遷移は双極子許容
遷移となる。 















|(𝑒𝒓 · 𝒓)𝑚𝑛| … (2.3) 
第 1 項は、すでに述べた電気双極子（電気 2 重極子）モーメント（E1）である。第 2 項は磁
気双極子（磁気 2 重極子）モーメント（M1）であり、第 3 項は電気 4 重極子モーメント（E2）
と呼ばれている。電気双極子遷移が禁制遷移のときには、磁気双極子遷移や電気 4 重極子
遷移が許容遷移になるので、小さい遷移確率ながらも、吸収や発光が生じる。 

























（3） 希土類イオン（Eu3+、 Tb3+など） 











   遷移金属イオンが結晶中に添加されると発光中心になる。このとき、発光にかかわる電
子遷移は(3d)n 不完全殻内の電子配置の変化によって起こる。この電子遷移は同一の d 軌道





































   マンガン Mn（Z = 25）は(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)5(4s)2の電子配置をもっている。Mn2+
イオンになると(4s)2の 2 個の電子がとれる。Mn2+イオンによる発光は(3d)5不完全殻内の電
子遷移により生じる。 
   ＜基底状態＞：(3d)5電子の基底状態は次のようになる。基底状態ではフントの規則によ
り合成スピン角運動量が最大になるように電子が配列する。(3d)電子は軌道角運動量 l = 2
をもつが、合成軌道角運動量 L は軌道角運動量の z 成分 lzで考えて、次のようになる。 
L = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (－2) + (－1) + 0 + (+ 1) + (+ 2) = 0 
また、合成スピン角運動量 S は、次のようになる。 
S = ∑𝑆𝑆𝑖 = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 = 5/2 




状態の合成軌道角運動量 L と合成スピン角運動量 S は、（lz, s）が（－2, 1/2）の状態にあっ
た電子が（+ 2, －1/2）に遷移したとして次のように考えることができる。 
L = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (－1) + 0 + (+ 1) + (+ 2) + (+ 2) = 4 
S = ∑𝑆𝑆𝑖 = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + (－1/2) = 3/2 
したがって 2S+1L は 4G となる。 













角運動量 S を用いて 2S+1Γの形で表されており、 
(2S +1)(Γ)個の状態が縮重しており、多重項と呼 
ばれている。(Γ)は規約表現 Γの縮重度で、A1, A2, 
B1, B2は 1、E は 2、T1, T2は 3 の値をとる。Mn
2+ 
イオンは(3d)5電子配置をもち、基底状態の全ス 
ピン角運動量 S は 5/2(=1/2×5)、全軌道角運動量 















2.2.4 配位座標モデル（configurational coordinate model） 









という。0 K における光の吸収は基底状態の平衡点から A→B のように起こる。発光の確率
は高くても 109 s－1であるのに対し、格子振動を起こしてエネルギーを失う確率は 1012~1013 s
－1である。したがって、B 点は発光する前に平衡位置 C まで緩和する。続いて発光過程 C





N = s exp 
−∆𝑈
𝑘𝑇
    …(2.4) 
ここで、s は二つの状態間の遷移確率と励起状態の振動数の積で、温度依存性が少なく、定
数とみなすことができる。s を頻度因子（frequency factor）と呼ぶ。s の値は 1013 s-1程度で
ある。 







1． R.G. バーンズ：『鉱物の結晶場理論』（株式会社内田老鶴圃者、1972）  






































第 3 章 評価方法及び測定原理 
3.1 XRD（X-Ray Diffraction）測定 
3.1.1 原理 


















Figure 3.1 のように異なった原子面に波長 λの X 線が角度 θ入射したときの干渉を考え
てみる。異なった面からの散乱は、光路差 2d sinθ が波長の整数倍 nλ に等しければ、位相
がそろって強め合う。これをブラック条件とよび 
2d sin θ = nλ （θ：ブラック角、n：反射の次数）… (3.1) 
であらわせる。 
 
3.1.2 X 線の発光機構及びスペクトル 
   X線は波長が 100 ～ 0.1Åの光であり E = hνの式からそ
のエネルギーは 0.1 ～ 100 keV にあたる。X 線の発生は陰
極から陽極電圧により 10～ 100 keVに加速された電子を陽
極の金属ターゲットに衝突させ、X 線を発生させる方法が
主に用いられる。Figure 3.2 はその X 線スペクトルであり、
連続したブロードなスペクトルの部分を連続 X 線、線上に
なっているシャープな部分を特性 X 線という。連続 X 線は









Figure 3.1 結晶格子による X 線回折 
Kβ 
波長(Å) 




















    … (3.3) （V 電子の加速度、h プランク定数） 
式(3.2)により、連続 X 線では短波長側から長波長側までのスペクトルが得られ、また発生
する X 線のエネルギーは電子の運動エネルギー（式(3.3) ）を超えることはない。 
特性 X 線は連続 X 線とはまったく異なる原因で発生する。特性 X 線は各ターゲット物
質によって固有の波長をもち固有 X 線とも呼ばれている。 
                 
1
√𝜆





ルギー差の特性 X 線が発生する。K 殻に落ちこむときに放射される放射される X 線が K 系
列のスペクトルである。同様に L 系列、M 系列となり、M 殻にいくにつれて波長が長くな
る。L 殻から K 殻の空孔に落ちこんだときの X 線を Kα線、M 殻から K 殻へ落ちこんだと










































   XRD の装置は測定や目的に応じてさまざまな装置があるが、ディフラクトメーターによ
るものがほとんどである。ディフラクトメーターは粉末あるいは多結晶の試料からの回折
を測定でき、カウンタによる自動記録方式を用いている。また回折角、X 線強度を正確にか





















3.1.4 XRD 測定で分かること 




























3.2 SEM（Scanning Electron Microscope）観測 
3.2.1 はじめに 







(2) 2 次電子 物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を反映する 
(3) 反射電子 照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原子番号効果に
よる組成情報を反映する。表面形体の情報は 2 次電子に劣るが、2 次電子では分かりにくい
平坦な試料表面の凹凸を反映する。 
(4) 特性 X 線 物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて電離する。
この電子の遷移過程において X 線が発生する。これは元素特有のものであり、特性 X 線と
呼ばれ、物質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 
(5) オージェ原子 電子線照射によって励起された電子の遷移過程で、特性 X 線の代わり
に放出される。エネルギーが元素特有のものであり、且つ、平均エスケープ長が小さいた
め、表面数原子層及び軽元素の分析に有効である。 
(6) カソードルミネッセンス 電子線の照射により発生する現象。 






















特性 X 線 
カソードルミネッセンス 
























(3) 光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度深いため、凹凸の激しい試料の観察に 
適し、立体像を得ることができる。 










































































3.3 XPS（X-ray Photoelectron Spectroscopy）測定 
3.3.1 はじめに 
X 線光電子分光法は X 線によって励起・放出される光電子を測定する手法である。X 
線光電子分光法の特徴は次のようにまとめられる。3 
① Li 以上の全元素が分析対象となる 
② 検出下限は約 0.1 原子%程度である 
③ 表面から数 nm 程度の深さの表面分析が可能である 
X 線光電子分光法の分析で用いられる電子のエネルギーは通常 30~3000 eV の範囲にあ
る。このようなエネルギー範囲の電子は固体との相互作用が強く、スペクトル上でピーク
として観測される電子、すなわちエネルギーを失うことなく固体中から真空中まで脱出で




X 線光電子分光法 (XPS) は、固体表面に X 線を照射し、光電効果により表面から発生
する光電子のエネルギーと強度を測りその試料中の元素の数と種類を同定する方法である。
照射する X 線のエネルギー hv 、放出電子の運動エネルギー EK 、束縛エネルギー EB の
間には次のような関係がある。 
EB = h－－… (3.5) 
ここで、 は分光器の仕事関数である。このエネルギー図を Figure 3.8 に示す。 
 
1s 




























 として測定される (上つき V はエネルギー

















































  EPMA には大別して 4 つの分析、すなわち 1 ) 表面観察、2 ) 元素分析、3 ) 結合状態分
析、4 ) 内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線が照射すると、入射電子のエネルギー
の大部分は熱に変わるが、Fig. 3.9 に示すように多くの信号が発生し、各々の信号がこれら





 ② 試料中に拡散した入射電子は、試料中の原子と衝突を繰り返し、2 次電子やいろいろ

















































 ⑤ X 線に比べより長い波長の光すなわちカソードルミネッセンスは、物質特有のスペク
トルをもち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信号である。特に蛍光体
や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効である。 



















































































































































































Figure 3.12  フォトルミネッセンスの種類 
フォトン 




































る。DAP 発光の時間は、ドナーアクセプタ間の距離を r とすると遷移確率 W は両者の波
動関数の重なりに依存するので、 
             W ＝W0 e
-r / Rd








  Si、Ge は間接遷移半導体であるので、それぞれのバンドギャップに相当するエネルギ

















金門電気株式会社 He-Cd LASER IL3302R-E 























スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD 検出器 PIXIS100B-2 
 





Continuum Electro-Optics, Inc Nd:YAG laser MINILITE I, 
Wavelength：355 nm（3.49 eV）、Energy：4 mJ、Pulsewidth：3~5 
ns、Repetition Rate：1~15 Hz、Beam Diameter：3 mm、Jitter：0.5 
 ns、Linewidth：1 cm-1、Divergence：      、Energy Stability：
4.0;1.3  %、Polarization：Horizontal 
フィルター 
U-330（レーザー直後に 2 枚）、UTF-37 L（分光器直前、*倍波
カットできない場合 2 枚入れる） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD 検出器 PIXIS100B-2 
 



















Continuum Electro-Optics, Inc Nd:YAG laser MINILITE I, 
Wavelength：266 nm（4.66 eV）、Energy：2 mJ、Pulsewidth：3~5 
ns、Repetition Rate：1~15 Hz、Beam Diameter：3 mm、Jitter：0.5 
 ns、Linewidth：1 cm-1、Divergence：      、Energy Stability：
8.0;2.6  %、Polarization：Horizontal 
フィルター 
U-330（レーザー直後に 2 枚）、UTF-37 L（分光器直前、*倍波
カットできない場合 2 枚入れる） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 










(266 nm) LASER 
フィルター 
試料 






















































































Xe lamp 7.3cm 及び 15cm
レンズで絞る 



























    

























   粉末蛍光体の反射及び吸収スペクトルを測定する場合、粉体の光学的特性を調べるのに
特有な問題を考慮しなければならない。すなわち、透明溶液や色フィルターなどの光散乱
をほとんど無視しうる場合と異なり、散乱光を効率よく光検出器に集める工夫がいる。 

















反射率 R 及び透過率 T は 
                        R or T = 
𝐼
𝐼0
   … (3.7) 
で表せる。I は反射または透過光量であり I0は光源光量である。I は直接光 Isと散乱項 Idの
和で表せ 
                   I = Is+Id   … (3.8) 
となる。は散乱光の検出器に到達するまでの減衰比で、先に述べた理由により ≪1 であ
る。そこで、~1 となるような系を考えるか、Is を取り除く工夫が必要となる。~1 とな
る系は、Isも Idと同程度に散乱させることによって実現できる。また光源光も、測定領域で










                                        = 
(𝐼𝑆+𝐼𝑑)
𝐼0
 (a：減衰比)  … (3.9) 
となる。 


























   信号を比較する方法はいくつかあるが、光電子増倍管を検出器として用いる場合、印加
電圧を変化させて利得を調節する方法がとられる。標準光の波長における照射強度を、
この時の検出器の利得をとし 







           V0 = ·= 
𝐸(𝜆)
𝐸0(𝜆)












































3.8 ESR（Electron Spin Resonance）測定 
3.8.1 はじめに 
   電子スピン共鳴（ESR）法は不対電子（unpaired electron）を有する化学種（常磁性種）
を検出、同定、定量し、その電子構造や運動状態に関する情報を与える分光法（磁気共鳴
法）である。8 




の mT（ミリテスラ）がよく使われる。通常の ESR 実験で用いられる磁場の強さは、100~500 
mT 程度である。 
この磁場の中に、小さな棒磁石を入れた場合を考える。棒磁石の性質は、磁気モーメン
ト（ベクレル）により表される。その向きは、棒磁石の S 極から N 極へ向かう向きである
と定める。この棒磁石を磁場の中に置いたとき、磁石のエネルギーは、磁石のないときを
ゼロとして、 
                      E = －H = －Hcos𝜃 = －zH … (3.12) 








   
－ 
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ーは𝜃の値が 180°のときに最も大きく、𝜃が 0°のときに最も小さい。 
   電子は、量子力学の教えるところによれば、スピン角運動量を持っている。そして、ス
ピン角運動量に由来する磁気モーメントを持っている。したがって、磁場の中に置かれた
電子のエネルギーは、やはり(3.12)式で表されるが、巨視的な大きさの棒磁石と異なる点は、
𝜃の値として cos-1( 1/√ )すなわち、54°44’と 125°16’ （180°－54°44’）の二つの値しかとれ
ないという点である。したがって、許されるz の値は、cos𝜃 =  /√ の二つのみである。
m = /√ とおくと、zの値としては、+m と－m の二つの値のみが許される。このように、
磁場の方向に対して、磁気モーメントの方向が特定の方向のみ許されることを、磁気モー
メントが磁場の方向に量子化されるという。 






   磁気モーメントの z 成分が磁場と平行な向きの電子のエネルギーは低く、反平行な向き
の電子のエネルギーは高い。この様子を Figure 3.25 のエネルギーダイアグラムに示す。 
   このように、電子を磁場の中におくと、二つのエネルギー準位に分裂するのである。こ
れをゼーマン（Zeeman）分裂といい、各エネルギー準位をゼーマン準位という。ゼーマン
分裂の大きさ（二つの準位エネルギー差）∆Eは、 
                  ∆E = 2 mH  … (3.13) 
である。 
   それぞれのエネルギー準位にある電子の個数の比は、熱平衡状態において、ボルツマン
（Boltzmann）の分布則により、 
N2/N1 = exp (－∆E/kT) = exp (－2 mH/kT)   … (3.14) 
である。電子の磁気モーメントの z 成分の大きさは、m = 9.2848 × 10-24 J·T-1であるから、
H=330 mT のとき、∆E = 2 mH = 6.1209 × 10-24 J であり、したがって、20℃のとき、
N2/N1=0.99849 となる。すなわち、電子 1000 個あるとき、下の準位と上の準位にある数の差
は 1 個か 2 個の程度であり、その差は小さい。 
 
3.8.2 原子・分子中の不対電子 




































                        h= ∆E = 2 mH            … (3.15) 
という関係（共鳴条件）を満足するものでなければならない。この式より 330 mT の磁場の




を W とすると、遷移の速度は、下から上へは WN1であり、上から下へは WN2である。上
でみたように、N2  N1であるから、正味では、電磁波の吸収が起きる。これがすなわち ESR
である。 

















   H1を極端に大きくして、共鳴吸収速度が緩和速度よりもずっと大きくなると、N1－N2
の値はゼロに近づき、吸収強度は小さくなる。これを共鳴吸収の飽和という。 
   熱平衡を保持したままの場合、吸収強度を支配する因子について更に考察してみる。
(3.14)式に対して、x ≪ 1 のとき exp(x) = 1 + x と近似できることを用いると、N1 + N2 = N（前
ラジカル量）として、N1－N2 = hN/(2kT)と近似できる。これを(3.16)式に代入すると、 
                  A = (Bh2/2k) (NH1
22/T)     … (3.17) 
















   ESR 装置は、用いるマイクロ波の周波数帯域により、X-band（マイクロ波周波数 9.5 GHz、
波長にすると 3 cm）、L-band（波長 30 cm）、K-band（波長 1 cm）、Q-band（波長 0.8 cm）に
分類される。X-band の装置が最も一般的であり、通常の ESR 実験のほとんどすべてをこれ
で行うことができる。 





の TE102モードキャビティーが標準的である。キャビティーは ESR 装置の心臓部であり、内
壁を汚したり傷つけたりしないように気を付ける必要がある。Figure 3.26 に ESR 装置構成
模式図を示す。 
   無極性溶媒試料や個体試料では、試料（及び試料管）の形はあまり重要でない。しかし、
水のような、極性溶媒溶液では、溶媒の電気双極子がマイクロ波の電場成分と相互作用し
てマイクロ波を消費することのないように注意を払わなければならない。そこで円筒型の
























































































   原子が光を放射する強度 I(mn)は次式で与えられる。 








2  … (3.18) 




なわち、t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発光強度 I(t)は 
                    I(t) = I0 exp (－t / 𝜏𝑚𝑛)     … (3.19) 
  ここで I0は初めのエネルギーである。𝜏𝑚𝑛は発光の減衰時間と呼ばれ、𝐴𝑚←𝑛とは次の関
係となる。 




時間が経過したときの発光強度が 1/e になることを意味している。 
 
3.9.2 実験系 
   Figure 3.27 に発光寿命測定の実験系を示す。レーザーは Continuum 製の Nd:YAG パルス





トマル電圧は 1150 V で測定を行う。プリアンプは電源を入れてから 1 時間以上放置し安定
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ング法により、K2Cr2O7（酸化剤）/HF の混合溶液、Si ウエハー、片状 Mn により作製され
る。作製した粉末に対し XRD 測定を行った結果、K2SiF6（ヘキサフルオロケイ酸カリウム）

















4.2.1  使用した試料と溶液 
   使用した材料及び溶液は、Si ウエハー（p-型（100））、ニクロム酸カリウム（K2Cr2O7：
純度 99.5%）、フッ酸（HF：50%）、片状マンガン（Mn：純度 99.9%）、脱イオン水である。








材料 Si ウエハー (1×2 cm)、Mn (0.75~0.8 g) 
    エッチング液 K2Cr2O7：HF：H2O ＝ 1.0 g：25 ml：25 ml 
エッチング時間（反応時間） 2 days 
取り出し方法 デカンテーション 
乾燥 90~100℃ホットプレートで半日~1 日乾燥 










(2) 基板を洗浄している間に、エッチング溶液を作製する。使用するビーカーは HF を使用 
するために、必ずテフロン製のもので作製を行う。また実験は必ずドラフト内で行う。
まず K2Cr2O7 1.0 g をテフロンビーカーに入れ、そこに、脱イオン水 25 ml、HF 25 ml を
入れる。テフロン製の攪拌棒で、K2Cr2O7がすべて溶けきるまで攪拌する。K2Cr2O7の溶
解度は 25℃で水 100 ml当たり 14.9 gであるので、作製された溶液はほぼ飽和状態である。 





(3) 片状 Mn 0.8 g を電子天秤で量り、(2)で作製した混合溶液へ投入する。このとき Mn は 














てもよいが、作り直しすることを勧める。また(3)の Mn を投入するところで、Mn を 1.0  



























ターゲット（X 線波長）    Cu（Ka：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          4.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  10 ~ 80° 
 
4.3.3  X 線光電子分光法 (XPS) 測定     
作製した試料に対して、K の各軌道スペクトル、Si の各軌道スペクトル、F の各軌道
スペクトル、Mn の 軌道スペクトルを測定した。測定装置は ULVAC-PHI model 5600 （ア
ルバック・ファイ） 
使用機器      Perkin Elmer ESCA5600 
X 線波長      Mg(Ka : 1253.6eV) 
テイクオフ角    45° 
測定時間      2.25 min 
 
4.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定     
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 





Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.05 mm 
測定温度            20～300 K 
CCD detector 温度     －75 ℃ 
 
4.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定     
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は Hitachi-F4500 を用
いた。 
励起光源       Xe ランプ 
測定温度        室温 
 
4.3.6 拡散反射測定     
作製した試料について、次の条件で反射測定を行った。測定装置は V-570、ARN-475（日
本分光）を用いた。 
測光モード          %R 
レスポンス          Fast 
バンド幅            L5.0 nm   近赤外 20.0 nm 
走査速度            400 nm/min 
開始波長            700 nm 
終了波長            200 nm 




















4.4.1  発光写真 












































4.4.2 SEM 観察結果 
   Figure 4.2 (a)に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の SEM 画像を示す。また(b)に
K2SiF6:Mn

















4.4.3 XRD 測定結果 
   Figure 4.3 に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の XRD 測定結果を示す。(a)は実際
の実験データであり、(b)は立方晶系 K2SiF6 の American Society for Testing and Materials 
(ASTM) card のデータである。それぞれ 10－80 度の範囲の測定結果を示している。縦軸は
任意強度を示している。両者(a)(b)を比較すると、(100)、(220)、(222)、(400)面…と完全に一
致していることが確認できる。したがって、本研究で作製した黄色蛍光体は、立方晶 K2SiF6














Figure 4.2 SEM 画像 
(a) 
(b) 

































FIG. 3 T. Arai





4.4.4 XPS 測定結果 
Figure 4.4 に本研究で作製した K2SiF6:Mn




(b)の~640, ~670 eV 付近をそれぞれ拡大してみると（各グラフの右上）、(a)の K2SiF6:Mn
2+黄
色蛍光体の測定結果の方は(b)より~645 eV, ~660 eV に弱いピークが観測された。これら 2 つ
のピークは、Mn2p3/ 2と Mn2p1/ 2のピークと一致する。 
(a) の K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体では、作製において Mn を 0.8 g 反応させている。4.4.3 の
XRD 測定の結果では母体結晶が K2SiF6 である情報だけしか得られていない。したがって
XPS 測定により、本黄色蛍光体 K2SiF6中に Mn イオンドープされていることがわかる。ま




































































































4.4.5 PL 測定結果(室温) 
   Figure 4.5 は作製の段階で投入する Mn の反応
量を変化させた時の PL 測定（室温）の結果であ
る。K2Cr2O7 1.0 g/HF 25 cc/H2O 25 cc/Si 1×2 は固定
である。 
反応量は Mn = (a) 0, (b) 4, (c) 6, (d) 8, (e) 10, (g) 
14, (h) 15 g/L で変化させた。（*ここで単位が g/L
になっていることに注意する。実際の Mn 添加量












いるのがわかる。(g)及び(h)では P2 ピークもほとんど観測されず、P1 のピーク強度が強く
なり、短波長側へシフト（~580 nm）が観測された。これは、Mn の反応量を増加させてい
くにつれて、Mn 反応量=14, 15 g/L で最も Mn2+イオンが安定して置換することによるもの






























































2+黄色蛍光体（(b)Mn = 8 g/L、(c) Mn = 15 g/L）のPL測定の結果である。Figure 
4.6 (a)のK2SiF6:Mn



























方、Mn = 15 g/Lで作製した黄色蛍光体からは~600 nm付近のブロードなピーク(P1)しか観測































































4.4.7 PL 及び PLE 測定結果（K2SiF6:Mn
2+及び K2SiF6:Mn
4+） 
   Figure 4.7 に K2SiF6:Mn
2+及び K2SiF6:Mn
4+の PL 及び PLE 測定結果（室温）を示す。(a)
は本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（Mn = 15 g/L）、(b)は K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体
（HF/KMnO4の混合溶液に Si ウエハーを浸漬で作製）の PL 及び PLE 測定の結果である。
(a) K2SiF6:Mn
2+の PL 測定は励起波長を 325 nm として測定した結果である。Mn2+イオン特有
の 4T1 →
6
A1遷移によるブロードなスペクトルが観測された。PLE 測定は PL モニター波長
~590 nm で測定を行った。~310 nm（~4.0 eV）にピークをもつブロードな励起帯が観測され
た。同様な PLE スペクトルが MgO-Al2O3-Ga2O3、
10 CdSiO3、
11 BaZnOS12などの Mn2+賦
活蛍光体で観測されている。純粋な K2SiF6のバンドギャップは~5.6 eV（~220 nm）とされて
いる。1 したがって、この結果から、K2SiF6:Mn
2+の PLE で観測されたスペクトルは、~310 
nm をピークにもつため、K2SiF6のバンドギャップによる吸収でないことがわかる。 
   また Figure 4.7 (b)にK2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PL測定は励起波長を 325 nmとして測定し
た結果である。Mn4+イオン特有の振動モードとカップリングした、2E →4A2（3d
3）遷移のシ
ャープなスペクトルが観測された。PLE 測定は PL モニター波長~635 nm で測定を行った。





















































































てが 4 重項状態または 2 重項状態である。Mn4+は発光準位が 2 重項、基底状態が 4 重項で





















































































Figure 4.9 に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（Mn = 14 g/L）及び K2SiF6:Mn
4+
赤色蛍光体（HF/KMnO4 の混合溶液に Si ウエハーを浸漬で作製）の反射測定結果（室温）
を示す。K2SiF6:Mn




T1）、 ~270 nm に吸
収ピークが観測された。K2SiF6:Mn
2+及び K2SiF6:Mn
4+両者とも吸収バンドが Fig. 4.7 で示し
た PLE スペクトルとほぼ一致していることが確認できる。 
   K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の反射測定で観測された~270 nm（~4.6 eV）の吸収バンドは F-イ



























































4.4.9 PL 測定結果（温度依存性） 
   Figure 4.10 (a)に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（Mn = 14 g/L）の PL 温度特性
の測定結果を示す。すでに Figure 4.5 に示したように、Mn =14 g/L の添加量では、室温（300 
K）においてピーク波長~610 nm にあり、P1 と P2 の 2 つのスペクトルで構成されている。
*P2 のピークは Mn =14 g/L ではほとんど無視できる。Figure 4.10 (b)は(a)から得られたスペ
クトルの発光ピーク（P1 ピーク）について、横軸を温度 T(K)に対して、縦軸にエネルギー




   Figure 4.11 は、Figure 4.10 (a)の結果から得られた PL スペクトルの積分強度を、横軸を温
度の逆数でプロットしたものである。Figure 4.10 (a)の結果からも予想できるように、
K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の PL 積分強度の温度特性は複雑である。Figure 4.11 に示すように、




   Figure 4.11 に示す積分強度のデータは、大きく 2 つのメカニズムに分けて説明すること
ができる。一つ目は 300~170 K の積分強度が急激に増加（減少）しているところである。
Fig. 4.11に示す太線は積分強度の 300~170 Kの温度変化を以下の式でフィッティングしたも
のである。 



















































2+黄色蛍光体（Mn = 14 g/L）の活性化エネルギーは Ea = 180 meV と算出
された。さらに、20~170 K は以下の式(4.2)でフィッティングすることができる。 




                                 = 𝐼PL
0 (𝑇)(1 + 2𝑛𝑐) 
                                  = 𝐼PL






]    …(4.2) 














































Figure 4.12 に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（3d5）及び K2SiF6:Mn
4+（3d3）赤
色蛍光体（HF/KMnO4 の混合溶液に Si を浸漬で作製）のエネルギー準位図を示す。図中の







まり見られない、ブロードなスペクトルが得られた。これは後に Figure 4.13 にも示すが、
Mn
2+（K+-K+）と隣接原子との距離が大きい（Mn2+イオンが K+-K+のような柔軟なサイトに
置換している）ことが原因の一つと予想できる。図中に示した 0.18 eV は Figure 4.11 で観測
された温度消光から求めた活性化エネルギーを表している。 

















トルが観測される。Figure 4.6 (a)に示した、~635 nm、~639 nm、~651 nm のシャープなライ
ンはそれぞれ6 (t2u)、4 (t1u)、3 (t1u)の振動モードが関与しており、Stokes 光である。一方























   Figure 4.13 に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体及び K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体










認できる。また Si4+と Mn4+のイオン半径は、それぞれ 0.40 Å と 0.54 Å と比較的近い。 




     6HF + Si + xh+ → SiF6




+はホールを表している。また x + 2y + z = 4 である。Si を HF＋酸化剤でエッチングすると、
ヘキサフルオロ酸（H2SiF6）が生成される。*H2SiF6 は液体である。さらに K2Cr2O7 は酸化
剤として働くと同時に、カリウムイオン（K+）を供給する。ここで、電離した H2SiF6 と K
イオンにより以下の反応が起こる。 
          2K+ + SiF6
2− → K2SiF6     …(4.5) 
式(4.5)の反応式で、K+イオンとSiF6
2−イオンが反応して、K2SiF6 が生成される。式(4.4)の反

























   K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体は K2Cr2O7/HF の混合溶液に Si ウエハー及び片状 Mn を浸漬する
化学エッチング方式で作製された。粉末は白色（透明）であり、UV ライトまたは紫外レー
ザーで黄色（黄緑色）発光を示す。SEM 画像からは立方晶系、粒径~100 m 程度の結晶が
観測された。XRD 測定の結果、作製した黄色蛍光体は K2SiF6立方晶の ASTM card データと
完全に一致していることが確認された。結晶構造は立方晶、格子定数は a = 0.813 nm、空間
群は ℎ
5-Fm3m である。XPS 測定の結果では、炭素や酸素のスペクトルを除くとカリウム (K)、
シリコン (Si)、フッ素 (F)及びマンガン (Mn)であることが分かった。ピーク強度の強さか
ら Mn の含有量は 1 mol%程度か、それ以下であることがわかる。PL 測定の結果では、作製
段階で Mn の添加量を変化させることで、発光強度、スペクトルに変化が見られた。Mn = 4, 
6, 8, 10 g/L では 2 つのブロードな P1 ピーク(~600 nm)及び P2 ピーク(~730 nm)で構成され、





また Mn 添加量を増やしていくと、Mn = 14, 15 g/L では P2 ピークがほとんど観測されず、
P1 ピークのみで構成されるようになり、短波長シフトが起こり、発光強度も大幅に上昇す
ることが確認された。Mn4+からの発光は613 (4), 617 (6), 635 (6), 639 (4), 651 nm (3)
にピークが観測された。これは田辺-菅野ダイアグラムによると 2E →4A2の発光遷移に対応
する。Mn = 4, 6, 8, 10 g/L で観測された Mn4+イオンからの発光は、K2SiF6:Mn
4+（HF/KMnO4
の混合溶液に Si を浸漬で作製）赤色蛍光体とピーク位置が完全に致した。また Mn =15 g/L
のときが最も発光効率のよい黄色蛍光体が作製された。またその時のピーク波長は~580 nm
であった。PLE 測定結果からは~310 nm の紫外域にピークをもつブロードなスペクトルが観
測された。ブロードなスペクトルなため、Mn2+イオン特有の複数の励起帯は観測されなか
った。さらに反射測定結果からも PLE 測定結果と同様に~310 nm をピークとする吸収帯が
観測された。さらに~500 nm付近から吸収が始まっていることが確認されることから、K2SiF6
結晶中の Mn2+イオンによる吸収帯が観測された。PL の温度特性結果では、~170 K から温
度を上昇させていくと、発光強度（積分強度）の急激な現象が観測された。この温度消光
から求められた活性化エネルギーは 0.18 eV と算出された。70 K~170 K ではわずかに増加し、
70~20 K では安定している。ピーク位置の変化は 20 K から 90K くらいまでは、温度の上昇
にともなって短波長シフト（高エネルギー側へシフト）している。さらに温度を上昇させ
ると徐々に長波長へシフト（低エネルギー側へシフト）する（反射測定及び PL 温度特性で
は Mn = 14 g/L の試料を使用した。）。本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体は PLE、反
射及び PL 測定結果から Mn2+イオン特有のブロードなスペクトルが観測された。発光中心
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·2H2O（酸化剤）/HF の混合溶液、Si ウエハー、片状 Mn により作製される。作製した粉末
に対し XRD 測定を行った結果、Na2SiF6（ヘキサフルオロケイ酸ナトリウム）三方晶系(space 
group =  3
2−P321)のデータと一致した。PL 測定からは発光ピーク波長は~580 nm 付近に存
在し、Mn2+イオンによる黄色また黄緑色の発光が観測された。また PLE 測定の結果からは




4+赤色蛍光体は、化学エッチング法により、NaMnO4·H2O/HF の混合溶液に Si ウ
エハーを浸漬することで作製される。本章では、第 4章の応用も含めて、SEM、XRD、EPMA、
PL（温度特性）、PLE（温度特性）、反射測定で評価を行う。PL 及び PLE 測定の結果から、
フランク・コンドンの原理及びポアソン分布により、ゼロフォノン線のエネルギーを決定





5.2.1  使用した試料と溶液 
   使用した材料は、Si ウエハー（p-型（100））、ニクロム酸ナトリウム·2 水和物（Na2Cr2O7
·2H2O：純度 99.0%）、フッ酸（HF：50%）、片状マンガン（Mn：純度 99.9%）、脱イオン水






材料 Si ウエハー (1×2 cm)、Mn (0.75~0.8 g) 
    エッチング液 Na2Cr2O7·2H2O：HF：H2O ＝ 1.0 g：25 ml：25 ml 
エッチング時間（反応時間） 2~4 days 
取り出し方法 デカンテーション 
乾燥 90~100℃ホットプレートで半日~1 日乾燥 





5.2.2  実験手順 





















ターゲット（X 線波長）    Cu（Ka：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          4.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  10 ~ 60° 
 
5.3.3 EPMA(Electron Probe Micro Analyzer)測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。測定装置は、
SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶         LiF、PET、RAP 
格子定数         2.01 Å (LiF)、4.37 Å (PET)、13.06 Å (RAP) 
分光範囲         1.21~3.73 Å (LiF)、2.63~8.12 Å (PET)、7.33~24.2 Å (RAP) 







5.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定     
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源      He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.05 mm 
測定温度            20～300 K 
CCD detector 温度     －75℃ 
 
5.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定     
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は第３章 3.6.2の Figure 
3.19 の光学系を用いた。 
励起光源       Xe ランプ 
測定温度        300 K 及び 20 K 
 
5.3.6 拡散反射測定    
作製した試料について、次の条件で反射測定を行った。測定装置は V-570、ARN-475（日
本分光）を用いた。 
測光モード          %R 
レスポンス          Fast 
バンド幅            L5.0 nm   近赤外 20.0 nm 
走査速度            400 nm/min 
開始波長            830 nm 
終了波長            200 nm 
データ取込間隔      2.0 nm 
 
5.3.7 発光寿命測定    
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源        Nd:YAG Laser ( = 355 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター（Na2SiF6:Mn
4+は発光強度が強いので、吸収
型固定式 ND フィルターAND-25S-10 で強度を弱める） 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
分光器スリット     1.5 mm 







5.3.8 電子スピン共鳴(ESR)測定   
作製した試料について、次の条件で ESR 測定を行った。測定装置は、JES-RE2X（日本
電子）を使用した。 
      TEMP         室温 
POWER         1 mW 
FIELD              369.8 mT/G   2.5×100mT/G 
SWEEP TIME          4 MIN 
MOD.                 100 kHz 
RECEIVER GAIN       5×1（Na2SiF6:Mn
4+）、5×10（Na2SiF6:Mn
2+） 
TIME CONSTANT     0.03 SEC 






























5.4.1  発光写真 






































5.4.2 SEM 観察及び XRD 測定結果 
   Figure 5.2(a)に本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の SEM 画像を示す。また(b)
に本黄緑蛍光体の XRD 測定結果を示す。(a)の Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の SEM 画像では、
の断面が六角形をした細長い結晶が観測された。断面の径はおよそ 100 m 程度であり、側




の XRD 測定結果である。上段が実際の実験データであり、下段が三方晶系 Na2SiF6 の
American Society for Testing and Materials (ASTM) card のデータである。両者を比較するとピ
ークの位置、強度が完全に一致していることが確認できる。したがって、本研究で作製し
た黄色蛍光体は、三方晶 Na2SiF6（格子定数 a = 0.8859 nm、c = 0.5038 nm、 空間群は 3
2-P321 ）
であることが確認できた。また、K2SiF6:Mn
































5.4.3 EPMA 測定結果 
Figure 5.3 に本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の EPMA 測定結果を示す。 ナ
トリウム（Na, 1.19 Å）、シリコン（Si, 7.13）、フッ素（F, 1.83 Å）そしてマンガン（Mn, 2.1 Å）










る。Figure 5.4 はその緑色粉末の XRD 測定を行った結果である。単斜晶 CrF3·3H2O の ASTM 
card のデータと完全に一致していることが確認できる。したがって、EPMA 測定で観測さ
れた Cr のピークは作製の段階で混ざる CrF3·3H2O が原因であるとわかる。 
 
















































5.4.4 PL 及び PLE 測定結果（Na2SiF6:Mn
4+及び Na2SiF6:Mn
2+） 




4+赤色蛍光体（NaMnO4·H2O/HF の混合溶液に Si ウエハーを浸漬で
作製）、Fig. 5.5(b)は本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体（Mn = 15 g/L）の PL 及び
PLE 測定の結果である。 
Fig. 5.5(a)に示す Na2SiF6:Mn
4+の赤色蛍光体の PL 測定は、励起波長~460 nm、PLE 測定は















（~350 nm）にピークをもち、ほとんど振動モード等の構造は見られない励起帯である。3-5  
Fig. 5.5(b) に示す Na2SiF6:Mn
2+の黄緑色蛍光体の PL 測定は、励起波長~325 nm、PLE 測












11 ZnS、12 BaZnOS、13 MgGeO3、
14 MgGa2O4
15などの Mn2+賦活蛍光体で観測されてい





2+の PL 及び PLE の 20 K での測定結果を示す。
Fig. 5.6(a)は Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体（NaMnO4·H2O/HF の混合溶液に Si ウエハーを浸漬で作
製）、Fig. 5.6(b)は本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体（Mn = 15 g/L）の低温 PL 及
び低温 PLE 測定の結果である。 
Fig. 5.6(a)に示す Na2SiF6:Mn
4+の赤色蛍光体の PL 測定（20 K）は、励起波長~460 nm、PLE
測定は PL モニター波長は Stokes 光ので測定を行った。PL 測定では、スペクトルの半値
幅が狭くなり、高エネルギー（短波長）側のピークが減少している。PLE 測定（20 K）で
は、本質的には 300 K 時とあまり変わらず、~2.7 eV（~460 nm）と~3.5 eV（~350 nm）に強










PLE 測定（20 K）は PL モニター波長~580 nm で測定を行った。PL、PLE 共に 300 K 時と比
較して、本質的にはほとんど同じであるが、PL 測定からは、低エネルギー側（長波長側）
に弱いブロードなピークが観測され、PLE 測定では、300 K 時と比較して、~3.75 eV（~330 
nm）付近に構造が観測される。 
   さらに、Fig. 5.5(a)及びFig. 5.6(a)のNa2SiF6:Mn
4+の赤色蛍光体のPLスペクトル（~2.0 eV）
付近をよくみると、PL とほぼ重なった状態で、シャープな線スペクトルを示す励起帯が観














































FIG. 4 T. Arai









































FIG. 5 T. Arai

























   Figure5.7 は Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PL 及び PLE（~2.0 eV）を示したものである。測
定温度は 20 K である。PLE 測定の PL モニター波長は Stokes 光の（~1.97 eV）で測定を行
った。Fig. 5.7 の上段は PLE 測定結果であり、下段に PL 測定の結果を示してある。PL 測定
結果は Liner 及び log プロットで示した。測定結果より、PLE と PL のピーク位置がほとん
ど一致していることが確認できる。~2.010 eV のピークはゼロフォノン線（ZPL）であり、
PLE 測定では、ZPL より高エネルギー側（anti-Stokes）に~2.039 eV（）、~2.053 eV（）、
~2.088 eV（）及びその他振動モード（また複数の振動の結びつき）を観測した。PL 測定
では、ZPL より高エネルギー側は観測されなかったが、ZPL より低エネルギー側に、1.977 eV
（）、~1.964 eV（）、~1.929 eV（）その他振動モード（また複数の振動の結びつき）を
観測した。Mn4+（3d3）の発光遷移（PL）は 2E→4A2 遷移である。したがって、測定結果か
ら得られた PLE の励起遷移は 4A2→
2











































































         …(5.1) 
ここで、𝐼𝑛
𝑒𝑥は n 番目の振動サイドバンドの強度、𝐼0
𝑒𝑥は ZPL の強度、S は光学遷移に伴っ
て放出されるフォノンの数である。S はファン-リー（Huang-Rhys）因子またはデバイ-ワラ
ー（Debye-Waller）因子とよばれることもある。Fig. 5.8(a)では、S = 4 として計算した。ZPL
のエネルギーEZPLは 2.45 eV とされ、結晶場パラメータ（Dq）1980 cm
-1が得られた。Fig. 5.8(b)
では、S = 3 として計算した。ZPL のエネルギーEZPLは 2.57 eV とされ、Dq は 2070 cm
-1が得
られた。また振動のエネルギー間隔（ZPL のサイドバンド）は 65 meV で計算したところ、

































































         …(5.2) 
ここで、𝐼𝑛
emは n 番目の振動サイドバンドの強度、𝐼0
𝑒𝑥は ZPL の強度、S は光学遷移に伴っ
て放出されるフォノンの数である。Fig. 5.9(a)では、S = 5 として計算した。ZPL のエネルギ
ーEZPLは 2.45 eV とされた。Fig. 5.9(b)では、S = 9 として計算した。ZPL のエネルギーEZPL
は 2.79eV とされた。また振動のエネルギー間隔（ZPL のサイドバンド）は 65 meV で計算
し、Figure5.8 に示した Na2SiF6:Mn































































   Figure 5.10に本研究で作製したNa2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体及びMnF2の反射測定を比較し
た結果（室温）を示す。MnF2は HF 25cc/H2O 25 cc に片状 Mn を浸漬することで作製する（後
の第７章で詳細を示す）。XRD 測定の結果、ASTM card のデータと一致しており、結晶構造
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5.4.9  PL 測定及び発光寿命測定結果（温度依存性）（Na2SiF6:Mn
4+） 




る。測定範囲は 20-300 K、測定間隔は 10 K である。20 ~100 K では、積分強度はほぼ一定
である。さらに 100 K から温度を上昇させると、徐々に積分強度は増加していく。Fig. 5.11(c)
に示す発光スペクトルでは、300 K時において、ZPLを中心として、Stokes 側の6（~633 nm）、
4（~637 nm）、3（~649 nm）、anti-Stokes 側の6（~616 nm）、4（~612 nm）、3（~601 nm）
が観測された。20 K では、anti-Stokes 側のピークは減少していることが確認できる。また半
値幅は狭くなっていくことも確認できる。積分強度は Stokes 及び anti-Stokes を含む範囲で
行った。Fig. 5.11(a)の積分強度の温度変化は Varshni の式を利用することで、フィッティン
グすることができる。一般的に、Varshni の式は半導体のバンドギャップの温度依存を説明
する際に用いる。 
  IPL(T) = IPL(0) + 
𝛼𝑇2
𝑇+𝛽
         …(5.3) 
式(5.3)は Varshni の式を表している。ここで、IPL(T)は積分強度、IPL(0)は T= 0 K における PL
積分強度、は電子·フォノン相互作用強度（eV K-1）、T は絶対温度（）、はデバイ温度（K-1）
を表している。Fig. 5.11(a)に示す実線は式(5.3)によりフィッティングを行った結果である。
フィッティングの結果得られた値は、IPL(0) = 1.0、= 1.5×10
-3、 = 300 K である。 
    

























































































の6ピークで行った。20~100 K では~12 ms 程度で安定しているが、~100 から温度を上昇さ
せると、徐々に減少傾向にある。20 K では 12.5 ms であるが（Figure5.11 (d)）、300 K では~5.0 
ms 程度である。発光寿命の温度特性の測定結果は以下の式でフィッティングすることがで
きる。  
  (T) = 
𝜏0
1+∑ 𝑏𝑖𝑖 exp (−𝐸q𝑖/𝑘𝐵𝑇)
   …(5.4) 
Figure5.11 (b)に示す実線は式(5.4)でフィッティングを行った結果である。フィッティングの
































5.4.10  PL 測定及び発光寿命測定結果（温度依存性）（Na2SiF6:Mn
2+） 









IPL(0) = 1.0、= 4.0×10
-4、 = 300 K である。さらに、270K から温度を上昇させると、積分
強度が急激に減少している。この温度消光は次式でフィッティングすることができる。 
               IPL(T ) = 
I0
1+𝑎 exp (−𝐸a/𝑘B𝑇)
   …(5.5) 
式(5.5)の Eaは活性化エネルギーを表している。また kBはボルツマン定数である。本研究で
作製した Na2SiF6:Mn




2+黄緑色蛍光体の PL スペクトルの温度特性を 20 K 間隔で示したものである。
ピーク位置は 300 K で~2.14 eV（579 nm）、20 K で~2.21 eV（561 nm）であり、低温域にす
るにつれ短波長シフトが観測された。また、スペクトル半値幅は、20 K で 38 meV、300 K
で 33 meV である。 
0.5
1.0












































T = 20 K
 ~1.95 ms
(d)





























FIG. 11 T. Arai
(c)












2+の発光寿命は~1.95 ms 程度であるが、300 K では 0.03 ms 程度まで短く
なっている。Fig. 5.12(b)に示す実線は、式(5.4) でフィッティングを行った結果である。フ
ィッティングの結果、得られたクエンチングエネルギーは二つあり、Eq1 = 25 meV 及び Eq2 = 




































   Figure 5.13 に本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体及び Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体
（HF/NaMnO4·H2O の混合溶液に Si を浸漬で作製）の結晶構造図を示す。Na2SiF6:Mn
4+赤色
蛍光体の化学反応式は 
6HF + 2NaMnO4·H2O + (1-x)Si → Na2(Si1-xMnx)F6 + (2-x)MnO2 + 4H2O + 1/2(2x + 1)O2   




   Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体については第４章でも示したが、ここでは再度詳しく説明す
る。Si ウエハーを HF/Na2Cr2O7·2H2O/Mn の混合溶液でエッチングすると式(5.7)の反応式で
ホール（h+）が注入される。17 
6HF + Si + xh
+
 → SiF6
2− + (6－2y)H+ + yH2 + ze－   …(5.7) 






       Na2Cr2O7·2H2O → 2Na + Cr2O7
2-
 + 2H2O   …(5.8) 
さらに Na2Cr2O7·2H2O は酸化剤として働くと同時に、ナトリウムイオン（Na
+）を供給する。




2− → Na2SiF6      …(5.9) 
さらに反応させた Mn イオンは HF と反応し、 




              Mn2+ + SiF6
2− →MnSiF6   …(5.11) 
で表される。式(5.11)で示した MnSiF6は 6 水和物で安定な物質である。



































5.4.12 ESR 測定結果 
   Figure 5.14 は ESR 測定の結果である。(a)は H2SiF6/NaF で作製した純粋な Na2SiF6、(b)
は Na2SiF6:Mn





蛍光体からは、~350 mT に Mn4+イオンによる超微細構造が観測された。Fig. 5.14(b)のよう
な微細構造は CaAl12O19:Mn
4+蛍光体で同様な信号が観測されている。21 また Mn4+のスピン
角運動量は S = 3/2 である。Mn4+に見られる超微細構造は、3/2↔1/2 、1/2↔－1/2、－1/2↔
－3/2 遷移に対応している。また Mn4+イオンは結晶中に均一に存在しているといえる。 
   Fig. 5.14(c) に示す Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体からは、~360 mT にブロードな信号が観測































































2+黄緑色蛍光体は Na2Cr2O7·2H2O/HF の混合溶液の混合溶液に Si ウエハー及
び片状 Mn を浸漬する化学エッチング方式で作製された。粉末は白色（透明）であり、UV
ライトまたは紫外レーザーで黄緑色発光を示す。SEM 画像からは断面が六角形をした細長
い結晶が観測された。断面の径はおよそ 100 m 程度であり、側面の径およそ 400 m ある
ことが確認できる。XRD 測定の結果、作製した黄緑色蛍光体は Na2SiF6三方晶の ASTM card
データと完全に一致していることが確認された。結晶構造は三方晶、格子定数は a = 0.8859 
nm、c = 0.5038 nm、空間群は 3
2-P321 である。EPMA 測定の結果では、ナトリウム（Na）、
シリコン（Si）、フッ素（F）、マンガン（Mn）さらにクロム（Cr）のピークが観測された。
Mn の含有量は 1 mol%程度である。Cr のピークは作製の段階で混ざる CrF3·3H2O が原因で
ある。PL 測定結果（300 K）から~2.15 eV（~576 nm）にピークをもつブロードなスペクト
ルが観測され、スペクトルの半値幅は~0.34 eV であった。これは Mn2+（3d5）の、4T1→
6
A1
遷移による発光である。PLE 測定結果から~3.8 eV（~326 nm）にピークをもつブロードな励
起帯が観測された。20 K 時の PL 測定からは、低エネルギー側（長波長側）に弱いブロード
なピークが観測され、20 K 時の PLE 測定では、300 K 時と比較して、~3.75 eV（~330 nm）
付近に構造が観測された。PL スペクトルに対して、ポアソン分布によりフィッティングを
行った結果、300 K では S = 5 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.45 eV とされた。
20 K では S = 9 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.79eV とされた。また振動のエ
ネルギー間隔（ZPL のサイドバンド）は 65 meV で計算した。反射測定結果からは~2.7 eV
及び~3.8 eV の 2 つのピークが観測され、ブロードなスペクトルが得られた。PL 温度特性で
は、270~300 K で積分強度の急激な現象が観測された。この温度消光から求められた活性化
エネルギーは 180 meV と算出された。また発光寿命測定結果は、20 K 時で~1.95 ms 程度で
あった。さらに温度の上昇に伴って（20-300 K）、寿命の急激な減少が観測された。発光寿
命の温度上昇に対する減少を、PL 温度特性と同様にフィッティングを行なった結果、Eq1 = 












晶構造である。PL 測定（300 K）では、~2.0 eV（~620 nm）に観測されるシャープなスペク
トルが観測された。詳しく見ると、ZPL を中心として、Stokes 側の6（~633 nm）、4（~637 








2−）による 2E →4A2遷移に対応する。20 K は、スペクトルの半値幅が狭くな
り、anti-Stokes 側の6（~616 nm）、4（~612 nm）、3（~601 nm）のピークが減少している。




















結果、300 K では S = 4 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.45 eV とされた。20 K
では S = 3 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.57 eV とされた。また振動のエネル




ングの結果得られた値は、IPL(0) = 1.0、= 1.5×10
-3、 = 300 K であった。また発光寿命測
定結果は、20 K 時で~12.5 ms 程度であった。発光寿命の温度上昇に対する変化は 20~100 K




つあり、Eq1 = 16 meV 及び Eq2 = 68 meV が得られた。ESR 測定結果からは、Mn
4+イオンに
よる超微細構造（3/2↔1/2 、1/2↔－1/2、－1/2↔－3/2）が観測された。 
   本蛍光体の応用例を考えるとすれば、Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体は、近紫外光~330 nm に




ため、GaN 系青色 LED を励起光源とし、緑色蛍光体と組み合わせた白色 LED、また、GaN
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   本章では、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PLE 測定を 300 K 及び 20 K で測定し、結果を解析
する。K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は KMnO4/HF に Si ウエハーを浸漬することで作製できる。
K2SiF6:Mn











のに対して、20 K ではシャープな振動ピークが出現する。20 K で得られた振動ピークは、
フーリエ変換によって解析する。4A2→
4
T1の励起帯は 300、20 K 共にブロードなピークが観
測される。第三励起帯として、~250 nm にも 4A2→
4
T1遷移による励起帯が存在する。さらに、
PL とほぼ重なる位置（~590 nm）にも励起帯が観測される。~590 nm の励起帯は 4A2→
2
E の









ように黄色い結晶であり、粒径は~20 m 程度である。XRD 測定の結果、結晶構造は立方晶、
空間群は ℎ
5-Fm3m、格子定数 a = 0.813 nm である。 
 
6.3 評価方法 
6.3.1 フォトルミネッセンス(PL)測定     
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源         He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter       UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter       UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット       0.01 mm 
測定温度              20, 300 K 
CCD detector 温度     －75℃ 
 
 6.3.2 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定     






励起光源       Xe ランプ 






































6.4.1  PL 測定結果 
   Figure 6.1 の赤線で示したのは、K2SiF6:Mn
4+の 300 K 時の PL 測定の結果である。縦軸は
log プロットで示してある。比較的強度の強い線スペクトルは、31.91 eV（648 nm, t1u 
stretching）、41.95 eV（635 nm, t1u bending)、61.96 eV（631 nm, t2u bending）、62.02 eV









観測されている。発光遷移は 3d3のエネルギー準位によると 2E→4A2に相当する。また、Figure 
6.1 において ZPL よりも高エネルギー側（青色で示した）は anti-Stokes 光、低エネルギー側
は Stokes 光である。6、4、3以外で見られるピークは、6、4、3、（その他 LA、TA フ
ォノンなど）が連結した振動モードが関与していると考えられる。 
   Figure 6.2 の赤線で示したのは、K2SiF6:Mn
4+の 20 K 時の PL 測定の結果である。Stokes
側の6、4、3 のピークは 300 K と比較すると半値幅の狭いピークが観測された。また、




Figure 6.1 PL 測定結果（300 K） 
Figure 6.2 PL 測定結果（20 K） 






















































































































6.4.2  PLE 測定結果 
   Figure 6.3 の青線で示したのは、K2SiF6:Mn
4+の 300 K 時の PLE 測定の結果である。PL モ
ニター波長は Stokes 光ので測定を行った。~2.7、~3.5、~4.8 eV にブロードな励起帯が観














E の遷移に対応している。300 K と 20 K の PLE を比較すると、本質的に観測さ
れるピーク位置は同じであるが、~2.7 eV：4A2→
4



























































































Figure 6.3 PLE 測定結果（300 K） 










   3d
n の電子状態（電子遷移）及び結晶場パラメータ等を説明するには、田辺-菅野ダイア
グラムを用いることで説明できる。9,10 Figure 6.5 は 3d3（Mn4+）エネルギーのダイアグラ




ペクトルが観測される。観測されるシャープなスペクトル（PL）は Figure 6.5 に示す 2E→4A2
遷移によるものである。Figure 6.1 及び Figure 6.2 の黒線で示したのは K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光
体の PLE 測定結果である。ZPL は 300 K で 1.9934 eV、20 K で 1.9982 eV となっている。300、
20 K 共に ZPL より高エネルギー側に注目すると、PLE と PL（anti-Stokes 光）スペクトルが
ほとんど一致している（ストークスシフトが小さい）ことが確認できる。この結果から、




   3d
3（Mn4+）の発光遷移は 2E→4A2であるが、
2
E 準位の~0.1 eV 上の準位に 2T1準位が存在
している（Figure 6.5）。この 2T1準位については、正確なことは知られていない。本研究に























   Figure 6.3 及び Figure 6.4 に示すように、~2.7 eV の励起帯は 4A2→
4
T2遷移に相当し、許容












                       𝐼𝑛
ex = 𝐼0
exS0(n)           …(6.1) 
                               S0(n) ≡ exp(－S)
𝑆𝑛
𝑛!
        …(6.2) 
ここで、S0(n)はポアソン分布関数、S は光学遷移に伴って放出されるフォノンの数である。
Figure 6.6 は K2SiF6:Mn




起帯は、S = 2 として計算した。ZPL のエネルギーEZPLは 2.676 eV とされ、結晶場パラメー
タ（Dq）2159 cm-1が得られた。また振動のエネルギー間隔（ZPL のサイドバンド）は 65 meV
























































F(t) = ∫ 𝑓(𝑢)𝑤(𝑢)𝑒𝑖𝑡𝑢𝑑𝑢
∞
−∞





   𝑤H(𝑢) = 𝑤R(𝑢) [0.54 − 0.46cos (
2𝜋𝑢
𝑇2−𝑇1
)]      …(6.4) 
ここで、𝑤R(𝑢)は矩形窓を表している。矩形窓の関数は以下の条件で表せる。 
                          𝑤R(𝑢) = {
1   𝑇1 ≤ 𝑢 ≤ 𝑇2
0      othe wise




エ変換を行った結果である。T の範囲は 2.65-3.2 eV の範囲で行った。フーリエ変換の結果
は横軸をエネルギーの逆数でプロットし、縦軸は強度（振幅）で示す。Figure 6.7 から~65 meV









2−の振動モード）がカップリングしていると結論づけた。12,15 ~33 meV に観測された































































Figure 6.6 に示すフランク・コンドンの解析では、エネルギー間隔は 4A2→
4
T2励起帯と同様








それぞれ S = 6、S = 7 として計算し、ZPL エネルギーEZPLは 3.20 eV、4.48 eV と算出された。











   Figure 6.8 は、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の 300 K 時の PLE スペクトル、及び 300 K 時の吸
収スペクトルを示したものである。吸収スペクトルからわかるように、~5 eV 付近に大きな
吸収帯が観測される。この~5 eV に観測された広い吸収帯は、𝜋→t2g遷移による吸収と考え
られる。Fig. 6.8 に示す PLE スペクトルでは、~5 eV の励起（吸収）帯は半値幅は~0.4 eV で
あり、吸収スペクトルで観測された~5 eV の吸収帯は半値~1.0 eV 以上である。したがって、 
PLE スペクトルから観測された~5 eV のピークは 4A2→
4
T1遷移であるとわかる。 
Figure 6.8 PLE スペクトル及び吸収スペクトル 


















































   K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は KMnO4/HF に Si ウエハーを浸漬することで作製された。PL 測




遷移であり、31.91 eV（648 nm, t1u stretching）、41.95 eV（635 nm, t1u bending)、61.96 
eV（631 nm, t2u bending）、62.02 eV（613 nm）、42.04 eV（608 nm）、32.07 eV（598 nm）
にピークを観測した。20 K において、anti-Stokes 光（62.02 eV（613 nm）、42.04 eV（608 
nm）、32.07 eV（598 nm））の減少を観測し、スペクトル半値幅が狭くなるのを観測した。 


































フィッティングを行った結果、S = 2 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.676 eV、











T1（~3.5 eV）の励起帯は 300 、20K 時ともにブロードな構造が観測された。ポア
ソン分布によりフィッティングを行った結果、20 K では S = 6 として算出され、ZPL のエネ




T1（~4.8 eV）の励起帯は 300 、20K 時ともにブロードな構造が観測された。ポア
ソン分布によりフィッティングを行った結果、20 K では S = 7 として算出され、ZPL のエネ






以下 Table 1 は K2SiF6:Mn
4+の励起遷移、ZPL のエネルギー（（）はフィッティングの結果
えられた S の値）をまとめたものである。さらに Figure 6.9 は 20 K 時の各励起帯、及び ZPL、
フランク・コンドン解析の結果得られた S を配位座標モデルによりまとめたものである。















Figure 6.9 配位座標モデル（20 K） 
Transition 
Energy (eV) 
















T1g 4.48 (7) 4.38 (7) 
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第 7 章 MnF2粉末のフォトルミネッセンス温度特性 
7.1 序論（概要） 




A1遷移に相当する。本研究では、MnF2粉末を 25%に薄めた HF 溶液に、
片状 Mn を浸漬する化学エッチング法により作製する。作製した粉末に対し XRD 測定を行
った結果、MnF2（フッ化マンガン）正方晶系(space group = 4ℎ
14−P42/mnm)のデータと一致し
た。MnF2結晶は室温では発光しないとされている。しかし、我々の室温（300 K）PL 測定
の結果では、~780 nm の近赤外に発光を観測した。観測された~780 nm の発光は、過去の
MnF2及びその他 Mn
2+系蛍光体の文献を調査しても報告例が無い。20 K 時の PL 測定では、
本研究で初めて観測された~780 nm の近赤外発光及び一般的に知られている~600 nm の
Mn
2+による発光が観測された。低温で観測された二つのピーク（~600 nm 及び~780 nm）に
ついて PLE 測定をそれぞれ行った結果、~600 nm 及び~780 nm の発光帯共に同じ励起帯が観
測された。そこで、本研究では、作製した MnF2の光学特性を評価し、~600 nm 及び~780 nm
の発光帯について解析することを目的とする。評価及び解析方法は SEM、XRD、PL（温度
特性）、PLE、反射測定、発光寿命測定で評価を行う。さらに、フランク・コンドンの原理
及びポアソン分布を用いて、PL 測定結果から得られた~600 nm 及び~780 nm の発光帯につ




7.2.1  使用した試料と溶液 
   使用した材料及び溶液は、片状マンガン（Mn：純度 99.9%）、フッ酸（HF：50%）、脱イ
オン水である。7.2.2 に実験手順を示す。 
 
7.2.2  実験手順 
(1) 初めに、エッチング溶液を作製する。使用するビーカーは HF を使用するために、必ず 
テフロン製のもので作製を行う。また実験は必ずドラフト内で行う。用意したテフロン
ビーカーに脱イオン水 25 ml、HF 25 ml を入れる。片状 Mn が激しく反応するため、脱
イオン水は 50 ml 程度入れてもよい。 
 
(2) 片状 Mn をおよそ~0.3~0.5 g 電子天秤で量る。（片状 Mn は洗浄しなくてもよい、洗浄す
る場合は、アセトン→メタノールで 5 分程度ずつ行う。） 
 















7.3  評価方法 








ターゲット（X 線波長）    Cu（Ka：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          4.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  10 ~ 80° 
 
7.3.3 フォトルミネッセンス(PL)測定     
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源      He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.25 mm 
測定温度            20～300 K 






7.3.4 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定     
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は第３章 3.6.2の Figure 
3.19 の光学系を用いた。 
励起光源       Xe ランプ 
測定温度        300 K 及び 20 K 
 
7.3.6 拡散反射測定    
作製した試料について、次の条件で反射測定を行った。測定装置は V-570、ARN-475（日
本分光）を用いた。 
測光モード          %R 
レスポンス          Fast 
バンド幅            L5.0nm   近赤外 20.0nm 
走査速度            400nm/min 
開始波長            800 nm 
終了波長            200 nm 
データ取込間隔      2.0nm 
 
7.3.7 発光寿命測定    
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源        Nd:YAG Laser ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
分光器スリット     1.5 mm 
















7.4.1  発光写真及び SEM 画像 
   Figure 7.1 は MnF2粉末の光学写真及び SEM 画像である。Figure 7.1(a)は本研究（HF 溶液






















7.4.2  XRD 測定結果 
   Figure 7.2 は本研究（HF 溶液へ片状 Mn を投入）で作製した MnF2粉末の XRD 測定結果
である。Fig. 7.2(a)は実際の実験データであり、(b)は MnF2の American Society for Testing and 
Materials (ASTM) card のデータである。両者を比較するとピークの位置、強度が完全に一致
していることが確認できる。したがって、本研究で作製した白色粉末は、正方晶（ルチル















































7.4.3  PL 測定結果（温度依存性） 
   Figure 7.3 は本研究で作製した MnF2粉末の PL 温度特性の測定結果である。Fig. 7.3 の右
下図に示したのは、300 K 時の PL 測定結果である。~780 nm の近赤外にピークをもつブロ
ードなスペクトルが観測された。観測された~780 nm の近赤外発光は MnF2及び Mn
2+系蛍光
体の文献には掲載例がなく、本研究が初めての結果である。20 K時では、P1（~600 nm:~2 eV）
及び P2（~780 nm:~1.6 eV）ピークが観測された。高エネルギー側の P1 ピークは温度上昇に
伴って（20~160 K）減少していることが確認できる。一方、低温エネルギー側の P2 ピーク
は温度上昇に伴って（20~160 K）上昇し、160 K よりさらに温度を上昇させると、急激に減
少する（160~300 K）。また、P1 ピークは温度上昇に伴って長波長シフトが観測された。P2










Figure 7.3 PL 測定結果（温度特性） 




















































7.4.4  積分強度 
   Figure 7.4 は Fig. 7.3 から得られた PL スペクトルの積分強度を、横軸を温度の逆数でプ
ロットしたものである。積分強度は P1 ピーク及び P2 ピークをそれぞれフィッティングし
て分け、積分強度を求めた。図の黒丸は P1（~600 nm）ピークを、白丸は P2（~780 nm）の
積分強度を示している。Fig. 7.3 からもわかるように、MnF2発光帯の積分強度は温度に強く
依存する。 
   Fig. 7.4 より P1 ピークは温度上昇に伴って、積分強度が減少しているのが確認できる。
図中の太線は P1 ピークの積分強度の温度変化を以下の式でフィッティングしたものである。 
              IPL(T ) = 
𝐼0
1+𝑎 exp (−𝐸a/𝑘B𝑇)
   …(7.1) 
式(7.1)の Eaは活性化エネルギーを表している。また kBはボルツマン定数である。フィッテ
ィング結果本研究で作製した MnF2 の P1 ピークの活性化エネルギーは二つあり、Ea1 = 10 
meV、Ea2 = 70 meV と算出された。 
   Fig. 7.4 より P2 ピークの積分強度は 20~160 K 及び 160~300 K の二つのメカニズムで
説明できる。160~300 K の温度消光は式(7.1)の式でフィッティングすることができる。フィ
ッティング結果本研究で作製した MnF2の P2 ピークの活性化エネルギーは Ea = 130 meV と
算出された。よって、P2 ピークの活性化エネルギーは P1 ピークから求められたもの（Ea1 = 




Figure 7.4 PL スペクトル積分強度（温度特性） 
式(7.2) 
式(7.1) 



























さらに 20~160 K の温度上昇に対する積分強度の上昇は以下の式(7.2)でフィッティングする
ことができる。 




                                 = 𝐼PL
0 (𝑇)(1 + 2𝑛𝑐) 
                                  = 𝐼PL






]    …(7.2) 
Fig. 7.4 の P2 ピークの細線は式(7.2)でフィッティングした結果である。フィッティングの結

































7.4.5  PLE 及び反射測定結果 
   Figure 7.5 は本研究で作製した MnF2粉末の PLE 測定結果である。測定は(a)P1（~600 nm）
及び(b)P2（~780 nm）の発光についてそれぞれ行った。測定温度は P1 ピークが 20 K、P2
ピークが 160 K（最も強度が強い温度）で行った。Fig. 7.5(a)(b)に示すように P1 及び P2 ピ




結果を詳しく見てみると、A ~520 nm、B ~426 nm、C ~396 nm、D ~354 nm、E ~330 nm、F ~302 
nm に励起帯が観測された。観測された A~F の励起帯はそれぞれ田辺-菅野ダイアグラムに










2 また Figure 7.5(c)は本研究で作
製した MnF2 粉末の反射測定結果である。測定温度は室温である。図に示すように A~F の
吸収帯が観測され、Fig. 7.5(a)及び(b)に示した PLE 結果と完全に同じ位置（A~F）に吸収ピ














   さらに Fig.7.5(a)の右上に示すように、C（（4A1、
4
E））のピークは二つにスプリットして























































Figure 7.5 PLE 及び反射測定結果 



































7.4.6  エネルギー準位図 




meV 及び~70 meV、P2 ピークの活性化エネルギーは~130 meV とされる。図中は基底状態か





















7.4.7  発光寿命測定結果（温度依存性） 
MnF2の発光寿命はミリ秒であるという報告例が多い。
2,5-8  Figure 7.7 は本研究で作製
した MnF2粉末の発光寿命測定結果（温度依存性）である。横軸は温度の逆数、縦軸は寿命
を示し、P1及び P2ピークについてそれぞれ発光寿命の温度特性を測定した。P1ピーク（~600 
nm）の発光寿命は 20 K において~1.75 ms である。さらに、温度上昇に伴って P1 ピークの
発光寿命は減少傾向にある。発光が観測されなくなる~180 K では~0.11 ms である。 
P2 ピーク（~780 nm）の発光寿命は 20 K において~0.35 ms であり P1 ピークよりも短い。
温度上昇に伴って 20~170 K では発光寿命に大きな変化はないが、~170 K から温度を上昇さ
せると、発光寿命が減少する。300 K では~0.15 ms であり、P1 ピークの 180 K 時の寿命より
少し長い。また、P2 ピークは P1 ピークと比較すると温度変化に対する発光寿命の変化が小
さい。 
   Fig. 7.7に示す P1及び P2の発光寿命の温度変化を以下に示す式(7.3)でフィッティングを
行う。 
                     (T) = 
𝜏0
1+𝑏exp (−𝐸a/𝑘𝐵𝑇)
     …(7.3) 
式(7.3)の Eaは活性化エネルギーを表している。また kBはボルツマン定数である。フィッテ
ィング結果本研究で作製した MnF2 の P1 ピークの活性化エネルギーは二つあり、Ea1 = 10 
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7.4.8  配位座標モデル 
   Figure 7.8 はルチル型、八面体（六配位）MnF2格子中の Mn
2+イオン（3d5）のエネルギー
準位の概要図である。図中のエネルギー準位は Figure 7.5 に示した PLE 測定結果から得られ
たものである。本研究の PLE 測定結果から得られた励起帯は、MnF2の文献でよく知られて
いる吸収スペクトルのデータと完全に一致する。8-10 MnF2の発光特性に関する文献は現在






   Figure 7.8 に示した放物線は配位座標モデルを表したものである。これは蛍光体の発光メ








究で作製した MnF2粉末結晶は、~600 nm 及び~780 nm に発光帯が観測された。低温域で観






~780 nm の発光帯は非正規な Mn2+による発光であると結論付けた。PLE 測定の結果から、
~600 nm 及び~780 nm の発光帯共に Mn2+が関与していると考えられる。*添川理化学で購入
した MnF2粉末も~780 nm の発光が観測された（付録参照）。Fig. 7.8 に示した hpe（hpg）は
それぞれ励起状態（基底状態の）振動量子を表している。 
CC モデル中の吸収（励起）及び発光遷移は以下の式(7.4)(7.5)で示すことができる。 
hab = E0 + khpe                 …(7.4) 
                                    hem = E0－lhpg                 …(7.5) 



































7.4.9  ポアソン分布結果 
   Figure 7.9 は本研究で作製した MnF2粉末の PL 測定の結果を示している。Fig. 7.9(a)は 20 













2 ] 𝑛P    …(7.6) 












                S0(n) ≡ exp(－S)
𝑆𝑛
𝑛!
        …(7.8) 
Fig. 7.9 に示した縦棒（赤線）は式(7.8)でフィッティングした結果である。フィッティング
の結果、Fig. 7.9 (a)に示す P1（~600 nm）ピークは S = 4 として計算し、ZPL のエネルギー
EP0は 2.198 eV とされた。Fig. 7.9 (b)に示す P2（~780 nm）ピークは S = 4 として計算し、ZPL
のエネルギーEP0は 1.735 eV とされた。振動のエネルギー間隔は 42.3 meV（341 cm
-1）で計





































   本研究ではMnF2粉末を HF溶液へ片状Mnを反応させる化学エッチング方式で作製され
た。MnF2粉末は HF 溶液中に溶けるため、溶液をすべて乾燥させることで採取された。MnF2
粉末は白色蛍光灯下で白色（少しピンク色）をしている。SEM 画像からは立方体状の結晶
が観測され、粒径は~10~20 m であった。XRD 測定の結果、MnF2の ASTM card データと完
全に一致していることが確認された。結晶構造は正方晶（ルチル型）、格子定数は a = 0.48738 
nm、b = 0.33107 nm、空間群は 4ℎ
14−P42/mnm である。PL 測定結果から、300 K において~780 
nm（P2）の近赤外発光を観測した。20 K では~600 nm（P1）の発光が強く観測された。PL
積分強度の温度特性を P1 及び P2 ピークで求めた結果、P1 ピークは 20 K から温度上昇に対
して急激に強度が減少し、~180 K で完全に発光が無くなる。この温度消光から求められた
活性化エネルギーは Ea1 = 10 meV、Ea2 = 70 meV と算出された。P2 ピークは 20~160 K で積
分強度がやや増加し、160~300 K で急激に減少する。160~300 K の温度消光から求められた
活性化エネルギーは Ea = 130 meV と算出された。20~160 K の増加はガウス関数の式でフィ
ッティングすることができ、振動エネルギーhcは 42.3 meV（341 cm
-1）と求まった。PLE
測定結果から、P1及び P2共に同じ励起帯が観測された。観測された励起帯はA ~520 nm（4T1）、




E）、D ~354 nm（4T2）、E ~330 nm（
4
E）、F ~302 nm （4T1）
の六つであり、3d5電子のエネルギー準位に対応することがわかった。さらに、反射測定結
果からも PLE と同様のスペクトルが観測された。発光寿命測定は P1 及び P2 ピークの温度
特性を調べた。P1ピークは 20 K時では~1.75 msであり、温度上昇とともに寿命は短くなり、
発光が完全に観測されなくなる~180 Kでは~0.11 ms であった。P2ピークは 20 K時では~0.35 
ms であり、300 K 時では~0.15 ms である。発光寿命の温度特性から求めた活性化エネルギ
ーは。P1 ピークが Ea1 = 10 meV、Ea2 = 70 meV と二つあり、P2 ピークは Ea =130 meV と求ま
り、PL 積分強度の温度特性から得られた活性化エネルギーの値と完全に一致した。PL スペ
クトルに対して、ポアソン分布によりフィッティングを行った結果、P1 ピーク（20 K）は
S = 4 として算出され、ZPL のエネルギーEP0は 2.198 eV とされた。同様に P2 ピーク（160 K）
は S = 4 として算出され、ZPL のエネルギーEP0は 1.735 eV とされた。また振動のエネルギ
ー間隔は 42.3 meV で計算したところスペクトルと一致した。本研究で得られた PL 測定結




である。P2（~780 nm）は MnF2結晶中の不純物によって誘発された Mn
2+による遷移、また
は結晶中に不安定な状態で存在していることが原因で観測されたものと考えられる。P1 及
び P2 共に同様な PLE 結果が得られたことから、P2 ピークも Mn2+が関与していることは間
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第 8 章 総論 




















第 1 章では、本研究の背景および目的を述べた。 
   第 2 章では、結晶場理論及び発光の物理について述べた。 
第 3 章では、本研究で用いた SEM 観察、XRD 測定、XPS 測定、PL 測定、PLE 測定、
EPMA 測定、拡散反射測定、発光寿命測定、ESR 測定の基本的測定原理及び、解析理論の
詳細を述べた。 













測定結果から Mn のドープを確認した。ドープ量は 0.1 mol%以下であることが確認できた。
K2SiF6:Mn
2+




の添加量を増減させることで PL スペクトル及び発光強度に変化を観測した。PLE 測定結果










































2+では、XRD 測定から、結晶構造は三方晶 Na2SiF6とわかり、SEM 観察からも六
角形の断面をした結晶が観測された。EPMA 測定では Mn 及び不純物の Cr のピークを検出
した。PL 測定（300 K）では、~580 nm にピークをもつブロードなスペクトルが観測され、
PLE 測定（300 K）では~326 nm にピークをもつブロードな励起帯が観測された。低温（20 K）
PL 及び PLE 測定では、本質的には 300 K 時とほとんどかわらないが PL では長波長側に弱
いピークが観測され、PLEでは 300 K時よりも若干ではあるが~326 nmに構造が観測された。
Na2SiF6:Mn






2+黄緑色蛍光体の反射測定は~2.7 eV 及び~3.8 eV の 2 つの大きなピーク
が観測された。低温 PL 測定では、270~300 K で温度上昇と共に、発光強度の減少を観測し
た。発光寿命測定では、20 K では~1.95 ms であり、温度上昇と共に発光寿命は減少し、300 





























4+の PLE 測定結果（20、300 K）はポアソン分布により
解析した。低温 PL 測定では、20~300 K で温度上昇と共に、発光強度の増加を観測した。低
温 PL 測定による積分強度の温度変化は Varshni の式を利用することで、フィッティングを
行った。発光寿命測定では、20 K では~12.5 ms であり、温度上昇と共に発光寿命は減少し、
300 K では~5.0 ms である。ESR 測定からは、~350 mT に Mn4+イオンによる超微細構造が観
測された。この結果から Mn4+は結晶中に均一に存在していることわかった。 
   第 6 章では、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の励起スペクトルを解析することで、3d3（Mn4+）
電子の励起状態の解析を行った。K2SiF6:Mn





eV（~460 nm）、~3.5 eV（~360 nm）、~4.8 eV（~250 nm）に観測され、~2.7 eV（~460 nm）
の青色光が最大の励起帯である。~2.12 eV（~600 nm）の励起帯は、K2SiF6:Mn
4+の PL の










アソン分布により近似すると、エネルギー間隔を 65 meV で計算したところ、スペクトルの
微細ピーク位置と完全に一致した。また、観測された微細構造に対して、フーリエ変換を
行った結果、~65 meV にピークをもつ波形が得られた。ポアソン分布、フーリエ変換の結果












移に相当する。~3.5 eV（~360 nm）の励起帯と同様に、300 K 及び 20 K 共にブロードな構造














E 励起帯は 1.9934 eV（300 K）、1.9982 eV（20 K）、4A2→
4
T2励起帯は 2.516 eV
（300 K）、2.676 eV（20 K）、4A2→
4





（~250 nm）励起帯は 4.38（300 K）、4.48 eV（20 K）であった。 
   第 7 章では、MnF2粉末のフォトルミネッセンスについて調べた。MnF2粉末は、HF 溶液
中へ片状 Mn を浸漬することで作製された。SEM 観察の結果 MnF2粉末（購入）では、立方
体状の結晶が観測され、粒径は~10~20 m 程度であった。XRD 測定から、結晶構造は正方
晶（ルチル型）MnF2とわかった。PL 測定結果では、300 K 時にて~780 nm の近赤外発光を
観測した。さらに、20 K 時には~600 nm の発光を観測した。~600 nm の発光帯は、温度上昇
と共に減少していき、~180 K で完全に消滅した。~780 nm の発光帯は 20 K から温度上昇に
伴って~160 K で最大になり、その後、さらに温度を上昇させると減少していく。さらに反
射測定結果からも PLE と同様なスペクトルが観測された。発光寿命測定では、~600 nm の
発光帯が 20 K 時で~1.75 ms、300 K 時で 0.11 ms であり、~780 nm の励起帯が 20 K 時で 0.35 
ms、300 K 時で 0.15 ms であった。PLE 測定結果からは~600 nm 及び~780 nm の発光帯につ
いて測定した結果、同じ励起帯が観測された。観測された励起帯は六つのピークが存在し、
それぞれ Mn2+（3d5）の励起準位に相当することが確認された。PLE 測定結果から、~600 nm





















































   作製方法：ガラスビーカーに脱イオン水（H2O）25 cc、硝酸（HNO3）25 cc を用意する
（実験は必ずドラフト内で行う）。粒状のスズ（Sn）2~4 粒を有機溶媒（アセトン、メタノ
ール）で洗浄し、最後は脱イオン水でゆすぐ。初めに作製した H2O/HNO3混合溶液に、洗浄
した Sn を浸漬する。ゆっくりと反応が始まる。約 1 日放置すると、ビーカーの底に白色の
沈殿物が堆積するので、ホットプレートを用意して、溶液が蒸発するまで、溶液ごと乾燥
させる。*濾過すると粉末が採取しずらい。以下に各種測定結果を示す。 






















FIG. 1 T. Arai
Figure 1 XRD 






















FIG. 2 T. Arai
Figure 2 EPMA 





























FIG. 3 T. Arai


































FIG. 4 T. Arai
















































*Figure 5 に示す PL 測定は、励起波長がそれぞれ(a)ex = 355 nm、(b)ex = 325 nm、(c)ex = 266 
nm である。また白丸で示したスペクトルは、励起強度がそれぞれ(a)Iex = 300 W、(b)Iex =  
1000 W、(c)Iex = 200 W、赤の実線で示したスペクトルは、励起強度がそれぞれ(a)Iex = 0.075 
W、(b)Iex = 0.5 W、(c)Iex = 20 W である。測定温度はすべて 20 K である。 































FIG. 5 T. Arai
Figure 6 PL 測定（励起強度
依存性, ex = 355 nm, 20 K） 






























FIG. 7 T. AraiFigure 7 PL 測定（励起波長依存
性, 励起光源 Xe ランプ, 20 K） 
Figure 8 PL 及び PLE 測定（PLE 測
定は Fig. 7 に示した励起波長依存を
R と G 発光でそれぞれガウスフィッ
ティングして強度を求めた。） 






































FIG. 9 T. AraiFigure 9 PL 測定（温度依存性）, 
ex = 355 nm, Iex = 0.075 W 










































































FIG. 10 T. Arai
Figure 10 積分強度（Fig. 9 の低
温 PL 結果より） 






























Figure 11 PL 測定（温度依存性）, 
ex = 325 nm, Iex = 0.1 W 
 































Figure 12 PL測定（温度依存性）, 

ex 
= 266 nm, I
ex
 = 250 W 
  

































   SnO2粉末は A で紹介した H2SnO3をアニール処理することにより得られる。アニール温





Figure 1 XRD 測定（アニール温
度依存） 
Figure 2 光学写真（(a)as-synthesized、(b)
アニール 500℃、(c) アニール 800℃、(d) 
アニール 1200℃） 
Figure 3 PL 測定（アニール温度依存） 


































































































Figure 4 低温 PL（アニール 1200℃のサンプル） 
Figure 5 積分強度（Fig. 4 の低温
PL 結果より） 
 
































































Figure 6 PL 測定（励起波長依存
性, 励起光源 Xe ランプ, 20 K） 
  






































































Figure 1 XRD 測定（アニール温
度依存） 
Figure 2 光学写真（(a)as-synthesized、(b)
アニール 500℃、(c) アニール 800℃、(d) 
アニール 1200℃） 








= 325 nm 































































Figure 4 低温 PL（アニール 1200℃のサンプル） 




















Figure 5 積分強度（Fig. 4 の低温 PL 結果より） 





















Figure 6 PL 測定（励起波長依存
性, 励起光源 Xe ランプ, 20 K）* 





























Figure 7 PL 測定比較（ex= 325 
nm, 300 K）* 
  
*PLE は空気中アニールと同じと考えてよい
















   Figure 1 に K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PL 積分強度の温度特性を示す。370 K（~100℃）の
高温でも効率が落ちることなく発光していることが確認できる。~370 K 以降は温度消光が
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Figure 2 励起スペクトル（20 K） 




























   Figure 2 は添川理化学で購入した MnF2粉末の PL スペクトルである。本研究で作製した
（第 7 章で紹介）MnF2（HF/Mn で作製）でも観測された~780 nm の近赤外発光だけでなく、
さらに長波長側~900 nm にシャープなスペクトルが観測されている。~900 nm のシャープな
































FIELD 369.8 mT/G +- 2.5×100mT/G
SWEEP TIME 4MIN
MOD. 100 k Hz
RECEIVER GAIN
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